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Pa tentansprucne .... 

1. Goniochromatische Glanzpigmente, die mindestens eine dielek- 
5 trische, niedrigbrechende, Interf erenzfarbe zeigende Schicht 

auf weisen, in die ein polares organisches Losungsmittel ein- 
gelagert ist, das Ober funktionelle Gruppen mit dem. Schicht - 
material wechselwirken kann. 

10 2. Goniochromatische Glanzpigmente, die mindestens eine dielek- 
trische, niedrigbrechende, Interf erenzfarbe zeigende Schicht 
aufweisen und einer thermischen Behandlung in einem polaren 
organiscben Losungsmittel, das ober funktionelle Gruppen mit 
dem Schicbtmaterial wecbselwirken kann, unterzogen worden 

15 sind. 

3. Glanzpigmente nach Ansprucb 1 Oder 2; bei denen als organi- 
sches Losungsmittel Ethylenglykol eingesetzt worden ist. 

20 4. Glanzpigmente nach den Anspruchen 1 bis 3, die zusatzlicb mit 
einem Silan behandelt worden sind. 

5. Glanzpigmente nach Anspruch 4, die mit einem Silan der. allge- 
meinen Formel I 



25 



30 




45 



RaSiX b 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R Ci-ds-Alkylreste, die ein- oder mehrfach ungesattigt 

und/oder durch d-Cg-Alkanoloxy, Halogen, Amino und/oder 
gesattigtes oder ungesattigtes Ci-C 6 -Alkoxy, das eine 
Epoxygruppe enthalten kann, substituiert sein konnen, wo 
bei die Reste R f ur a > 1 gleich oder verschieden sein 



35 konnen; 



X d-04-Alkoxy, wobei die Reste X fur b > 1 gleich oder 
verschieden sein konnen; 



40 a 1, 2 oder 3; 



b 



1, 2 oder 3, wobei die Summe a + b = 4 ist, 



behandelt worden sind. 
69/2002 Pa/Gre 14.05.2002 
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6." Glanzpigmente. nach Anspruch 4 Oder 5, die zusatzlich mit 
einem Silan-._der. allgemeinen Formel la 

R'SiX^ 3 " -. la 

5 ...... ^ 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R' Vinyl Oder Propyl, das endstandig durch gesattigtes Oder 
ungesattigtes C 2 -C 4 -Alkoxy, das eine Epoxygruppe en thai - 
10 ten kann, substituiert sein kann; 

X' Methoxy Oder Ethoxy, 

behandelt worden sind. 

15 

7. Verfahren znr Hers tel lung von Glanzpigmenten gemaB den An- 
spruohen. 1. bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Pigmentteilchen in dem organischen LSsungsmittel auf eine 
Temperatur 2; 100°C erhitzt. 

20 

8. Verfahren zur Hers tel lung von Glanzpigmenten gemafi den An- 
spruchen 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man vor, wah- 
rend und/oder nach dem Erhitzen das Silan zugibt. 

25 9 . Verwendung von Glanzpigmenten gemaB den Anspruchen 1 bis 6 

zur Einfarbung von Lacken, Druckfarben, Tinten, Kunststof f en, 
Giasem, keramischen Produkten und Zubereitungen der dekora- 
tiven Kosmetik. 

30 10. Verwendung von Glanzpigmenten gemaB den Anspruchen 1 bis 6 
zur Einfarbung von Einbrennlacken und Pulverlacken. 



35 



40 



45 
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Goniochromatische eianzpigmente 

Beschreibung _ 
5 ~ . 

Die vorliegende Erfindung betrifft goniochromatische Glanz- 
pigmente, die mindestens eine dielektrische, niedrigbrechende, 
Interf erenzfarbe zeigende Schicht aufweisen, in die ein polares 
organisches Losungsmittel eingelagert ist, das uber funktionelle 
10 Gruppen mit dem Schichtmaterial wechselwirken kann. 

AuBerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung 
dieser Glanzpigmente sowie ihre Verwendung zum Einf arben von 
Lacken, Druckf arben, Tinten, Kunststof f en, Glasera, keramischen 
15 Produkten und Zubereitungen der dekorativen Kosmetik. 

Glanz- oder Ef f ektpigmente werden in vielen Bereichen der Technik 
eingesetzt, beispielsweise in Automobillacken, in dekorativen Be- 
schichtungen, in der Kunststof f einf arbung, in Anstrichf arben, 
Druckfarben, insbesondere Sicherheitsdruckf arben, sowie in der 
Kosmetik. 



20 




Ihre optische Wirkung berulit auf der gerichteten Reflexion von 
Licht an tiberwiegend flachig ausgebildeten, zueinander parallel 
25 ausgerichteten, metallischen Oder stark lichtbrechenden Pigment - 
teilchen. Je nach der Zusammensetzung der Pigmentplattchen erzeu- 
gen Interf erenz-. Reflexions- und Absorptionsphanomene winkel - 
abhangige Farb- und Helligkeitseindrucke. 

JO Von besonderem Interesse sind goniochromatische Glanzpigmente, 

die einen winkelabhangigen Parbwechsel zwischen mehreren intensi- 
ven Interf erenzf arben und damit ein attraktives Farbenspiel zei- 
gen. 

35 Die Mehrzahl der bekannten goniochromatischen Glanzpigmente weist 
einen lichtref lektierenden, metallischen oder fur sichtbares 
Licht zumindest teilweise durchlassigen, nichtmetallischen, 
plattchenfdrmigen Kern auf, der im Wechsel mit niedrigbrechenden 
und hochbrechenden bzw. ref lektierenden Schichten belegt ist. 

40 Dieser Pigmenttyp ist z.B. in den EP-A-668 329, WO-A-96/34917, 
EP-A-708 154, EP-A-753 545, EP-A-940 451, EP-A-959 109, 
DE-A-197 46 067 und US -A- 5 135 812 beschrieben. 



Daneben sind aus der WO-A-93/08237 goniochromatische Glanz - 
45 pigmente auf Basis von Siliciumdioxidplattchen bekannt, die mit 
einer Schicht aus hochbrechenden Metalloxiden belegt sind. 
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Alle -kommerziell erh&ltlichen goniochrcanatischen' Glanzpigmente. 
weisen mindes.tens eine dielektrische, niedrigbrechende, ins- 
besondere aus si-liciumdioxid oder Magnesiumf luorid bestehende 
Scbicbt auf, die fur den .winkelabhangigen Farbeindruck der Pig- 
5 mente verantwortlich ist und deren zarte Interferenzfarben durch 
die Kombination mit ref lektierenden (hochbrecbenden oder stark 
absorbierenden) Scbicbten verstarkt werden. 

Diese Glanzpigmente neigen dazu, bis zur Sattigung Wasser/Feuch- 
10 tigkeit aus der Luf t/Umgebung aufzunehmen, das/die insbesondere 
in die den Hauptbestandteil der Beschichtung bzw. des optischen 
Systems bildende, dielektrische, niedrigbrecbende Scbicbt einge- 
lagert wird. Abhangig vom Wassergenalt andert sich aucb die 
Koloristik der Glanzpigmente. Werden die Glanzpigmente bei der 
15 Anwendung einer tbermiscben Bebandlung unterzogen, was z.B. bei 
der Automobillackierung mit Einbrennlacken der Fall ist, so zei- 
gen sie nacb dem Einbrennen aufgrund des Wasserentzugs eine uner- 
wunscbte Anderung der Koloristik, konstante koloristiscbe Eigen- 
schaften werden erst nacb einigen Stunden oder Tagen durcb er- 
20 neute Wasseraufnabme aus der umgebung erreicbt. Die Qualitatskon- 
trolle bei einer Automobilserienlackierung wird hierdurch erbeb- 
lich erschwert. 

Es ist aus den EP-A-634 459, DE-A-197 08 167, EP-A-832 943 und 
25 WO-A-99/57204 bekannt, Glanzpigmente mit Silanen zu bescbichten, 
urn deren Ausrichtung und Dispergierung im Anwendungsmedium bzw. 
deren Schwitzwasserbestandigkeit zu verbessern. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, goniocbromatische Glanz- 
30 pigmente bereitzustellen, deren koloristiscbe Eigenschaf ten sxcb 
bei der Anwendung in Einbrennlacken weniger andern und schneller 
stabilisieren. 

DemgemaB wurden goniocbromatische Glanzpigmente gefunden, die 
35 mindestens eine dielektrische, niedrigbrechende, Interf erenzfarbe 
zeigende Schicht auf weisen, in die ein polares organisches 
Losungsmittel eingelagert ist, das uber funktionelle Gruppen mat 
dem Schichtmaterial wechselwirken kann. 

40 AuBerdem wurden bevorzugte goniocbromatische Glanzpigmente gefun- 
den, die zusatzlich mit einem Silan behandelt worden sind. 

Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung dieser Glanz- 
pigmente gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
45 die Pigmentteilchen in dem organischen Losungsmittel auf eine 
Tempera tur £ 100°C erhitzt. 
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SchiieBlich wurde. die Verwendung dieser Glanzpigmente zur Einf ar- 
bung von Lacken*. Dru'ckf arben, Tinten, Kunststof f en, Glasera, 
keramischen Produkten und Zubereitungen der dekorativen Kosmetik 
gefunden. 

5 

Die erf indungsgemaBen goniochromatischen Glanzpigmente weisen 
mindestens eine dielektrische, niedrigbrechende, Interf erenzf arbe 
zeigende Schicbt auf . Diese Schicht kann als Bescbichtung auf ein 
Substratplattchen aufgebracbt sein Oder selbst den Kern der 
10 Glanzpigmente bilden. 

In der Regel betragt der Brechungsindex n dieser Schicbt < 2, 
bevorzugt £ 1,8, besonders bevorzugt £ 1,6. 

15 Als Scbichtmaterial sind vor allem niedrigbrechende Metalloxide, 
Metalloxidbydrate und Metallf luoride, wie Siliciumdioxid, 
Siliciumoxidhydrat, Aluminiumoxid, Aluminiumoxidhydrat und 
Magnesiumf luorid, geeignet. 

20 Typischerweise liegen die geometriscbe scbicbtdicken der niedrig- 
brecbenden Scbicht bei 80 bis 800 nm, insbesondere bei 150 bis 
500 nm. 

Hinsichtlicb des weiteren Aufbaus sind die erf indungsgemaBen 
25 goniochromatiscben Glanzpigmente in keiner Weise eingeschrankt, 
alle bekannten Pigmenttypen sind geeignet. 

Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente konnen dement sprecbend 
beispielsweise auf einfach nit hocbbrechendem Material bescbich- 
30 teten, niedrigbrechenden Substratplattchen, z.B. mit Me.tall- 
oxiden, wie Titandioxid oder Eisen(lII) oxid, bescbichteten 
Siliciumdioxidplattcben, basieren oder mebrschicbtig aufgebaut 
sein, wobei dieses Substratmaterial altemierend mit niedrig- 
brechenden und hochbrechenden bzw. ref lektierenden Schichten be- 
35 legt ist. 

Die mehrschichtig aufgebauten Glanzpigmente konnen durch auf ein- 
anderfolgendes Aufdampfen der gewQnscbten Scbichtmaterial ien im 
Hochvakuum auf eine Tragerf olie (Physical Vapor Deposition) , an- 
40 schlieBendes Entf emen der Trtgerf olie von dem mehrschichtxgen 
Film und dessen Zerkleinerung auf Pigment teilchengroBe herge- 
stellt werden. Dblicherweise bestehen diese Glanzpigmente aus 
einer zentralen ref lektierenden Schicht insbesondere aus Metall, 
z.B. Aluminium, die an der Ober- und Unterseite zunachst mit 
45 niedrigbrechendem Material, z.B. Magnesiumf luorid, und dann mxt 
Metall, z.B. Chrom, beschichtet ist. 



10 
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Bevorzugt basieren die erf indungsgemaBen goniochromatischen 
Glanzpigmente. jedocb/ aiif plattchenfSrmigen Substratteilchen, die 
mehrfach, insbesondere naflchemisch Oder durch Gasphasenzersetzung 
(Chemical Vapor Deposition) , beschichtet werden. 

Als Substratmaterial eignen sich dabei alle plattchenformigen 
Materialien, die senkrecht auf tref f endes Licht ganz oder teil- 
weise (ublicherweise zu mindestens 10%) ref lektieren. In der 
Regel sind diese Materialien hocbbrechend und haben ublicherweise 
i einen Brechungs index von in der Regel ^ 2, vorzugsweise £2,4, sie 
kdnnen opak, . semiopak Oder transparent und in Reflexion bzw. 
Transmission aucb farbig sein. 

Eine Gruppe geeigneter Substratmaterialien sind Metallplattchen. 

15 Es kommen alle fur Metallef f ektpigmente bekannten Metalle und 

Legierungen, z.B. Stahl, Kupfer und seine Legierungen wie Messxng 
und Bronzen und insbesondere Aluminium und seine Legierungen wie 
Aluminiumbronze, in Betracht. Bevorzugt sind Aluminiumf lakes, die 
in einfacher Weise durch Herausstanzen aus Aluminiumfolie oder 

20 nacb gangigen Verdusungs- und Mahltechniken berzustellen sind, 
wobei handelsubliche Produkte eingesetzt werden konnen, deren 
Oberflache jedocb weitgebend frei von Fetten oder ahnlichen 
Belegmitteln sein sollte und passiviert, d.h. insbesondere gegen- 
Ober wasser stabilisiert, sein kann. 

25 Die metalliscben substratteilchen konnen gewunschtenf alls *>ereits 
mit hocbbrecbenden Metallverbindungen, wie hocbbrechendem Metall- 
oxid, Metallnitrid oder Metallsulf id, insbesondere z.B. Eisen- 
oder Titanoxid, belegt sein und daber durcb arbe 
30 und gegebenenfalls Absorption bereits eine (schwache) Eigenfarbe 
Sll Diese Bescbicbtung sollte jedocb nicht zu dick sein 
(etwa 5 bis 150 nm) , damit die Substratteilchen ihre metallische 
K^istik behalten. Weiterhin k5nnen die metalliscben Substrat- 
teilchen auch mit magnetischen Materialien wie Eisen, Kobalt, 
35 Mckel oder Y -Eisen(III) oxid belegt und damit magnetisierbar sein. 

Eine weitere Gruppe geeigneter Substratmaterialien sind nicht- 
metallische Plattchen, die -von sich aus" hocbbrechend sind oder 
die "von sich aus" nur niedrigbrechend und deshalb mit emer 
40 hochbrechenden Beschichtung versehen sind. 

Beispiele fur besonders geeignete von sich aus ^^^J 1 ** 
Materialien sind selektiv oder nichtselektiv absorbierende Mate- 
rialien, z.B. plattchenformige Metalloxide, -sulfide und -m- 
A5 tride wie vor allem plattchenformiges (semiopakes) a-Ei- 

s^lilToLr <a-Pe 2 o 3 . Hi^atit, . aas mit siiici™. Mumini™ <rfer 
Aluminium imd Mangan dotiert sein kann, plattohenformxgee (opa- 
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* kes) Eisen(II/III)oxid (Fe 3 0 4 , Magnetit) , Molybdansulf id-, Bor- 
nitrid- und Grapjxitplattcben. Ebenfalls geeignet sind nichtabsor- 
bierende (f arblosej , transparente Material ien wie plat tcnen- 
formiges Bismutoxycblorid, Titandioxid- und Zirkondioxidplatt- 
5 chen. 

Beispiele fur besonders geeignete von sich aus nur niedrig- 
brechende Materialien sind vor alien silikatische Plattcben, wie 
insbesondere belle bzw. weiBe Glimmer, vorzugsweise naB vermahle- 
10 ner Muskovit, aber aucb andere naturlicbe Glimmer, z.B. Phlogopxt 
und Biotit, kunstliche Glimmer, Talk- und Glasscbuppen. 

Als bochbrecbende Beschicbtung fur diese niedrigbrecbenden Mate- 
rialien eignen sicb insbesondere bochbrecbende Metalloxxde, 
15 Metallnitride und Metallsulf ide wie Titan-, Zirkon-, Zink- und 
Zinnoxid, Bismutoxycblorid, Eisenoxide, Chromoxid und Ilmenxt 
sowie reduzierte, Titan mit Oxidationszahlen von < 4 bis 2 entbal- 
tende Titanverbindungen, wie Ti 3 0 5 , Ti 2 C>3, TiO, Titanoxynxtrxde 
und TiN, die bei Reduktion titandioxidbescbicbteter Substrate mit 
20 Ammoniak, Wasserstoff und/oder Koblenwasserstof fen entsteben. 

Bevorzugt sind nierbei neben Ilmenit insbesondere Txtandxoxxd und 
seine Reduktionsprodukte sowie Eisen(III) oxid. 

ubliche geometrische Scbicbtdicken fur diese. bocbbrecbenden Be- 
25 scbicntungen liegen im Bereich von etwa 10 bis 300 nm, ins- 
besondere von 20 bis 200 nm. 

in der Regel baben die substratplattchen mittlere groBte Durcb- 
messer von etwa 1 bis 200 urn, insbesondere 5 bis 100 . um, und 
30 Dioken von etwa 0,1 bis 1 um, insbesondere um etwa 0,5 um bex 

metalliscben und um etwa 0,3 um bei nicbtmetalliscben Substraten. 
Ibre spezif iscbe freie Oberf lacbe (BET) betragt ublxcnerwexse 1 
bis 15 m*/g, insbesondere 0,1 bis 5 mVg bei metallxsohen und 1 
bis 12 m2/g bei nichtmetalliscnen Substraten. 

" Typischerweise werden diese substratplattchen zunScbst mit der ^ 
Slektriscben, niedrigbreobenden Scbicbt, die far ^s^n^r 
sicbtbares Licht selektiv absorbieren kann, und dann mit ***** 
reflektierenden, fur siohtbares Licbt zumindest texlwexse durcb 
40 listen Scbicbt belegt. Selbstverstandlicb ist eine Belegung^mxt 
menreren gleichen oder verscbiedenen derartigen Scbxcbtpaketen 
moglicb, bevorzugt ist aber die Belegung mit nur exnem Scbxcbt- 
paket. 

45 ffcliche Materialien fur die niedrigbrecbende Schi ^.^^f 
bier z.B. Metalloxide und Metalloxidbydrate, wxe Sxlxcxumoxxd, 
Siliciumoxidbydrat, Aluminiumoxid, Aluminiumoxxdbydrat, 
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Alumrniuinny drpxi d und deren Mischungen, wobei Silicium- 
oxid(hydrat) . bevorzugt is t. Durch den Einbau von Parbmitteln in 
diese Oxidschiclften kdnnen auch selektiv absorbierende Beschich- 

tungen erhalten werden . . 

5 .... 

Fflr die das optische System vervollstandigende ref lektierende 
Schicht eignen sich eine Fulle von Materialien, die sowohl hoch- 
brechend sein und die sicntbares Licht nicht absorbieren, selek- 
tiv absorbieren oder nichtselektiv absorbieren konnen, als auch 
10 niedrigbrechend sein konnen, dann jedocb im sichtbaren Wellen- 
langenbereich eine hone Absorptionskonstante (in der Regel £ 4) 
aufweisen. 

Im einzelnen seien folgende Beispiele fur besonders geeignete 
15 hochbrechende Materialien genannt: 

nichtabsorbierende Materialien: 

Metalloxide, wie Titandioxid, Titanoxidhydrat, Zirkonium- 
20 dioxid, Zirkoniumoxidhydrat, Zinndioxid, Zinnoxidhydrat, 

Zinkoxid, Zinkoxidhydrat und deren Mischungen, wobei Titan- 
dioxid und Titanoxidhydrat und deren Mischungen mit bis zu 
etwa 5 Gew.-% der anderen Metalloxide, insbesondere Zinn- 
dioxid, aber auch Siliciumdioxid, bevorzugt sind; Bismutoxy- 
25 chlorid; Metallsulf ide wie Zinksulfid; 

selektiv absorbierende Materialien: 

Metalloxide und -nitride, wie besonders bevorzugt Eisen(lll) 
30 oxide (a- und Y -Fe 2 0 3 ) , Chrom(III) oxid, Titan (III) oxid und Ti- 

tannitride (TiN und Titanoxynitride TiOxNy) , wobei die niede- 
ren Titanoxide und -nitride in der Regel im Gemisch mit 
Titandioxid vorliegen, auch Bismutvanadat und Molydansuboxide 
(Molybdanblau) sowie mit selektiv absorbierenden Farbmitteln 
35 "eingefarbte" farblose Metalloxidschichten, z.B. aus Titan- 

dioxid und Zirkondioxid, die mit selektiv absorbierenden 
Metallkationen dotiert oder mit einem Farbmittel enthaltenden 
Film uberzogen sind? 

40 - nichtselektiv absorbierende Materialien: 

Metalle, die durch Gasphasenzersetzung fluchtiger Metall- 
verbindungen abgeschieden werden konnen, wie besonders bevor- 
zugt Molybdan, bevorzugt Eisen, Wolfram und Chrom, auch 
45 Cobalt und Nickel sowie Gemische dieser Metalle, sowie Me- 

talle, die naBchemisch durch Reduktion aus Metallsalzlosungen 
abgeschieden werden konnen, wie Silber, Kupfer, Gold, 
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" Palladium,. Platin und Legierungen, z.B.. NiP," NiB, NiCo, NiWP, 
CoP und ' AgAu.; Metallbxide wie bevorzugt Magnetit (Fe 3 0 4 ) , auch 
Cobaltoxid (CoO, C0364) "und Vanadiumoxid . (V0 2 , V 2 0 3 ) sowie 
auch Mis chung en dieser Oxide, mit den Metallen, z.B. Magnetit/ 
5 Eisen; Metallsulf ide wie besonders bevorzugt Molybdansulf id, 
bevorzugt Eisensulfid, Wolframsulf id und Chromsulf id, auch 
Cobaltsulfid und Nickelsulf id sowie Gemische dieser Sulfide 
wie M0S2/WS2 und vor allem auch Gemische dieser Sulfide mit 
dem jeweiligen Metall, z.B. MoS 2 /Molybdan, und Gemische mit 
10 Oxiden des jeweiligen Metalls, z.B. MoS 2 /Molybdanoxide; Koh- 

lenstoff. 

Als Beispiel fur niedrigbrechende, jedoch stark absorbierende 
Materialien seien Metalle, wie Aluminium, genannt. 

15 Die geometrische Schichtdicke dieser Beschichtung variiert in Ab- 
hangigkeit von den optischen Bigenschaf ten des ausgewahlten 
Schichtmaterials und kann 1 bis etwa 500 nm betragen. Bevorzugte 
geometrischen Schichtdicken betragen bei hochbrechenden, nicht 
20 absorbierenden Materialien 5 bis 50 nm, insbesondere 10 bis 40 
nm, und bei hochbrechenden, selektiv absorbierenden Materialien 1 
bis 500 nm, insbesondere 10 bis 150 nm. Fur hochbrechende, nicht- 
selektiv absorbierende Materialien liegt die geometrische 
Schichtdicke vorzugsweise im Bereich von 1 bis 100 nm, wobei fur 
25 stark absorbierende Metalle, wie Molybdan und Chrom, Schicht- 
dicken von 1 bis 25 nm, fur schwacher absorbierende Materialien, 
wie Magnetit, Schichtdicken von 10 bis 50 nm und fur metallsul- 
fidhaltige Materialien, wie MoS 2 -enthaltende Schichten, Schicht- 
dicken von 5 bis 20 nm besonders bevorzugt sind. Bei niedrig- 
30 brechenden, stark absorbierenden Materialien betragt die geome- 
trische Schichtdicke schlieBlich bevorzugt 1 bis 25 nm, besonders 
bevorzugt 5 bis 20 nm. 

Goniochromatische Glanzpigmente sind unter dem Namen Variocrcm® 
35 (BASF) , (Colorstream®, Merck) und Chromaf lair® (Flex Products) am 
Handel erhaltlich. 

in die niedrigbrechende Schicht der erf indungsgemaBen goniochro- 
matischen Glanzpigmente ist ein polares organisches Losungsnattel 
40 eingelagert, dessen Molekule klein genug sind, urn in das moleku- 
lare Gitter dieser Schicht zu passen, und das funktionelle Grup- 
pen enthait, die mit dem Molekulgitter wechselwirken und das 
Losungsmittel so dauerhaft im Gitter fixieren kdnnen. 

45 Dieses Ldsungsmittel ist deshalb in der Lage, die bereits in 

diese Schicht eingebauten Wassermolekule weitgehend zu verdrangen 
und einen emeuten Einbau von Wassermolekulen in diese Schicht 
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* weitgehend zu verhindern. Dadurch wird die Schichtdicke dieser 
Schicht und dami.t auch ihre Koloristik im wesent lichen konstant 
gehalten. „ . 

5 Das Molekulvolumen dieses Ldsungsmittels betragt dementsprechend 
in der Regel 60 bis 500 A 3 . 

Geeignete funktionelle Gruppen sind z.B. Hydroxylgruppen und 
Amidgruppen. Hydroxylgruppen sind dabei bevorzugt und fixieren 
10 die Losungsmittelmolekule unter Veretherung in einem sio 2 -Gitter. 
Amidgruppen muss en dabei zunachst verseif t werden und binden die 
Losungsmittelmolekule dann ebenfalls uber Etherbrucken. 

Als Beispiele fur besonders bevorzugte Losungsmittel seien 
15 Ethylenglykol, Glycerin und Formamid genannt, wobei Ethylenglykol 
ganz besonders bevorzugt ist. 

Die erf indungsgemaBen goniochromatischen Glanzpigmente sind durcb 
tbermische Behandlung mit dem polaren organiscben Losungsmittel 
20 erhaltlich. 

Ublicherweise wird dabei eine Supension der Pigmentteilcben in 
dem Losungsmittel vorzugsweise unter Ruhren auf 100°C bis zur D e- 
weiligen RuckfluBtemperatur erbitzt. Wird Ethylenglykol als 
25 Losungsmittel verwendet, wird bevorzugt mindestens auf 150 C und 
besonders bevorzugt mindestens auf 180°C erhitzt. 

in der Regel hat die Suspension einen Pigmentgehalt von etwa 1 
bis 50 Gew.-%, insbesondere 10 bis 40 Gew.-%. 

30 . 

im allgemeinen dauert die tbermische Behandlung mit dem Losungs- 
mittel 0,5 bis 120 h, vorzugsweise 2 bis 12 h. 

Besonders vorteilhafte Glanzpigmente werden durch zusatzliche Be- 
35 handlung mit einem Silan erhalten. Selbstverstandlich kann dabex 
auch eine Mischung verschiedener Silane verwendet werden. 

Hierfur geeignet sind vor allem Silane, die 1 bis 3 hydrolysier- 
bare Alkoxygruppen aufweisen und 1 bis 3 uber ein Kohl ens toff atom 
40 an das Siliciumatom gebundene organische Reste, die funktionali - 
siert sein kdnnen, tragen. 

Besonders geeignet sind daher Silane der allgemeinen Formel I 
45 RaSiXb 1 
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in' der die Variablen f olgende Bedeutung haben: 

R Ci-Cis-Alkylieste, die ein- oder menrfach. ungesattigt und/oder 
durcn Ci-C 6 -Alkanoloxy, Halogen, Amino und/oder gesattigtes 
5 oder ungesattigtes d-Cg-Alkoxy, das eine Epoxygruppe enthal- 
ten kann, substituiert sein k6nnen, wobei die Reste R fur a > 
1 gleich oder verschieden sein konnen; 

X d-04-Alkoxy, wobei die Reste X f ur b > 1 gleich oder ver- 
10 scnieden sein kdnnen; 

a 1,2 oder. 3; 

1, 2 Oder 3, wobei die Summe a + b = 4 ist. 
Ganz besonders geeignet sind Silane der allgemeinen Pormel la 

R'SiX'3 la 
20 in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R' Vinyl oder Propyl, das endstandig durch gesattigtes Oder un- 
gesattigtes C 2 -C 4 -Alkoxy, das eine Epoxygruppe enthalten kann, 
substituiert sein kann; 

25 

X' Methoxy oder Ethoxy. 

Als Beispiele fur geeignete Silane seien im einzelnen genannt: 
Dimethyldiethoxysilan, Trimethylethoxysilan, Propyltrimetboxy- 
30 silan, Isobutyltrimethoxysilan, Ootyltrietnoxysilan, Hexadeoyl- 
trietboxysilan, vinyltrimetnoxysilan, Allyltrime^oxysxlan, Vx- 
nyldimetnylethoxysilan, Acetoxypropyltrietboxysxlan, Trxf luorpro 
pyltrimetnoxysilan, ^nopropyltrietboxysilan, 3-Metbacryloxypro- 
pyltrietboxysilan, 3-Glyoidyloxypropyltrimetooxysxlan, 3^1ycx 
35 dyloxypropylmethyldiethoxysilan und 3-Glycidyloxypropyldxmethyl 
SoxysTlat wobei 3-Glyoidyloxypropyltrimetboxysilan, Vxnyltrx- 
metnoxysilan, 3-Methacryloxypropyltrimetnoxysilan und Propyltrx- 
ethoxysilan bevorzugt sind. 

40 Werden die erf indungsgemaSen goniochromatischen Glanzpigmente mit 
einem Silan behandelt, so werden im allgemeinen 0,1 bis 
20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, Silan eingesetzt. 



45 
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Das Silan kann dabei vor, wahrend Oder nach dem Erhitzen in dem 
poiaren orgeLnischen-. Ldsungsmittel zugegeben werden. Selbstver- 
standlich kann das' Silan auch portionsweise zu verschiedenen Zei- 
ten zugesetzt' werden. .. 
5 ...... . 

Vorzugsweise unterzieht man die Pigmentteilchen zunacbst exner 
tbermischen Behandlung nur mit dem Losungsmi t tel , gibt dann das 
Silan zu und erhitzt weitere 0,5 bis 12 h, insbesondere 1 bis 4 
h, auf 50°C bis zur Ruckf luB tempera tur, bevorzugt auf mindestens 
10 100°C und bei Verwendung von Ethylenglykol besonders bevorzugt auf 
mindestens 180°C. 

Bs kann vorteilhaf t sein, vorhydrolysiertes Silan zu verwenden. 
Dazu wird das Silan vorab mit Wasser, einer waBrigen anorgani- 
15 schen Oder organischen Saure (z.B. Salzsaure, Salpeter saure, 

Phosphor saure, Ameisensaure, Essigsaure) oder einer waBrigen an- 
organischen Base (z.B. Ammoniak, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, 
Natriumcarbonat) verse tzt. 

20 Es ist jedoch auch moglich, Silan und waBrige Saure oder Base 
nacheinander zu der Pigment suspension zu geben. 

Die Isolierung der entweder nur mit dem poiaren organischen 
L6sungsmittel oder auch mit Silan behandelten Glanzpigmente er- 
25 folgt zweckmaBigerweise durch Filtration, wobei zunachst auf 

Raumtemperatur abgekuhlt oder heiB, vorzugsweise bei 60 bis 130°C, 
f iltriert werden kann. ublicherweise wird das Pigment noch mit 
weiterem Losungsmittel (z.B. Ethylenglykol) oder mit einem mit 
diesem Ldsungsmittel mischbaren Ldsungsmittel (z.B. Butylacetat, 
30 Propoxypropanol, Methylethylketon, Ethylenglykolmonobutylether, 
Diethylenglykolmonobutylether) gewaschen werden. Wird ein 
Ldsungsmittel gewahlt, in dem die Glanzpigmente spater zum Exn- 
satz kommen sollen, kann die erhaltene Pigmentpaste direkt oder 
nach Trocknung bei etwa 60 bis 150°C verwendet werden. 

35 Die erfindungsgemaBen goniochromatischen Glanzpigmente eignen 
sich hervorragend zur Einfarbung der verschiedensten Anwendungs- 
medien, insbesondere von Lacken, Druckfarben, Tinten, Kunst- 
stoffen, Glasern, keramischen Produkten und Zubereitungen der 

40 dekorativen Kosmetik. 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Einfarbung von Pulverlacken 
und vor allem von Einbrennlacken, wie losungsmittelhaltigen low- 
solid-, medium-solid- und high-solid-Systemen und entsprechenden 
45 wasserbasierenden Systemen,die typischerweise bei 100 bis 200 C 
eingebrannt werden. 
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Sie zeichnen sich dabei durch eine gegenuber dem" unbe han delten 
Pigment deutlic%kqnstantere Koloristik, namlich durch eine deut- 
licit reduzierte Snderung dex Koloristik und wesentlich schnel- 
leres Erreichen eines stabilen* Endzustands, aus. 
5 ...... 

Gewunschtenf alls konnen die erf indungsgemaBen goniochromat i s c h eri 
Glanzpigmente zusatzlich noch mit ublichen Pigmentadditiven be- 
legt werden, urn z.B. Dispergierung oder Ausrichtung im An wen - 
dungsmedium , zu verbessern. 

10 

Beispiele 

A) Hers tel lung von erf indung s g emaB en Glanzpigmenten 
15 Beispiel 1 

Eine Suspension von 300 g eines analog Beispiel 1 der 
EP-A-708 154 erhaltenen, mit Siliciumdioxid und Eisen(III)oxid 
beschichteten Aluminixunpigments (17 pm mittlerer Tei 1 chendur ch - 
20 messer der Aluminiumplattchen, 63 Gew.-% Si0 2 , 10 Gew.-% Fe 2 0 3 ) in 
1,5 1 Ethylenglykol wurde 4 h unter RttckfluB (191°C) erhitzt. Nach 
Abkuhlen auf 110°C wurde das Pigment abf iltriert und mit weiterem 
Ethylenglykol gewaschen. Es wurde eine 72 gew.-%ige Pigmentpaste 



25 



erhalten. 
Beispiel 2 




Eine Suspension von 300 g des Glanzpigments aus Beispiel 1 in 1,5 
1 Ethylenglykol wurde 4 li unter RiickfiuB erhitzt • Nach Zugabe von 
30 16,5 g 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan in 10 min wurde noch 
weitere 2 h unter RuckfluB (191°C) erhitzt. Nach Aufarbeitung wie 
in Beispiel 1 wurde eine 74 gew.-%ige Pigmentpaste erhalten. 

Beispiel 3 

35 

Es wurde analog Beispiel 2 vorgegangen, jedoch wurden nur 8,3 g 
3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan eingesetzt. 



Beispiel 4 



40 



Es wurde analog Beispiel 2 vorgegangen, jedoch wurden nur 4,1 g 
3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilsui eingesetzt. 



45 
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Beispiel 5 .... 

Es wurde analog Beispiel 2 vorgegangen, jedoch wurden 17,4 g 
3-Methacryloxypropyltriethoxysilan eingesetzt. 

5 •**".'. 
Beispiel 6 

Es wurde analog Beispiel 2 vorgegangen, jedoch wurden 10,4 g Vi- 
nyl trimetnoxysilan eingesetzt . 

10 

Beispiel 7 

Es wurde analog Beispiel 2 vorgegangen, jedoch wurden 7,5 g 
Propyl triethoxysilan eingesetzt. 

15 

Beispiel 8 

Es wurde analog Beispiel 2 vorgegangen, jedoch wurde jeweils nur 
auf 170°C erhitzt. Es wurde eine 72 gew.-%ige Pigmentpaste erhal- 
20 ten. 

Beispiel 9 

Es wurde analog Beispiel 2 vorgegangen, jedoch. wurde die Pigment- 
25 paste bei 100°C getrocknet. 

Beispiel 10 

Es wurde analog Beispiel 2 vorgegangen, jedoch wurde die Pigment - 
30 paste bei 130°C getrocknet. 

Beispiel 11 

Eine Suspension von 300 g des Glanzpigments aus Beispiel 1 in 1,5 
35 1 Ethylenglykol wurde 4 h unter RuckfluB erhitzt. Nach Abkuhlen 
der suspension auf 120°C und Zugabe von 16,5 g 3-Glycidyloxypro- 
pyltrimethoxysilan in 10 min wurde noch weitere 2 h bei dieser 
Temperatur geruhrt. Nach Aufarbeitung wie in Beispiel 1 wurde 
eine 72 gew.-%ige Pigmentpaste erhalten. 

40 

Beispiel 12 

Es wurde analog Beispiel 2 vorgegangen, jedoch wurden nur 150 g 
Glanzpigment und 8,3 g durch Zugabe von 1 ml Wasser und 1 ml 
45 konz. Essigsaure 1 h vor der Verwendung vorhydrolysiertes 3-Gly- 



BASF AktiengesellscHaft 20020069 O.Z. 0050/53539 DB 





13 

cidyloxypropyltrimethoxysilan eingesetzt. Es wurde eine 72 
gew.-%ige Pigmentpaste" erhalten. 

Beispiel 13 * -■ 

5 ' 

Es wurde analog Beispiel 2 vorgegangen, jedoch wurden 300 g eines 
analog Beispiel 1 der EP-A-708 154 erhaltenen, mit Siliciumdioxid 
und Eisen(III)oxid beschichteten Aluminiuropigments (16 urn mittle- 
rer Teilchendurchmesser der Aluminiumplattchen, 62 Gew.-% Si0 2 , 14 

10 Gew.-% Fe 2 0 3 ) eingesetzt. Es wurde eine 70 gew.-%ige Pigmentpaste 
erhalten. 

Beispiel 14 

15 Es wurde analog Beispiel 13 vorgegangen, jedoch wurde zunachst 8 
" h und nach Zugabe des Silans weitere 6 h unter RuckfluB erhitzt. 
Es wurde eine 74 gew.-%ige Pigmentpaste erhalten. 

B) Anwendung von erf indungsgemaflen Glanzpigmenten 

Zur Beurteilung der Koloristik der erhaltenen Pigmente wurden je- 
weils 32 g Pigment in 768 g eines wasserbasis-Einbrennlackes auf 
Acrylatbasis (20 Gew.-% Feststof fanteil) eingeruhrt und 30 min 
mit einem Propellerruhrer bei 1700 U/min dispergiert. Die 
25 erhaltenen Lacke wurden dann in 6 Spritzgangen deckend auf ein 
schwarz/weiB lackiertes Aluminiumblech appliziert und nach 15mi- 
nutigem Abluften und Auftragen eines Wasserbasis-Einbrennklar- 
lackes 30 min bei 130?C eingebrannt. 

30 Die Messung der CIELAB-Farbwerte erfolgte mit einem 

Spektralphotometer Multif lash (Pa. Optronik) bei einer Winkel_ 
differenz von 25° zum Glanzwinkel jeweils nach 0,5 h, nach 1 h und 
nach 24 h nach dem Einbrennvorgang . Dann wurde der Farbab stand 
dE* der Messung nach 1 h bzw. nach 24 h (Probe) gegenuber der 
35 Messung nach 0,5 h (Bezug) nach folgender Formel ermittelt: 

offi* = [(dL*) 2 + (da*) 2 + (db*) 2 ] 1 / 2 



20 



Dabei bedeuten: 

40 

dL* = L *p - L* b : Helligkeitsabstand der Probe zum Bezug 

da* = a* p - a* b : Rot-Grun-Ab stand der Probe zum Bezug 

db* = b* p - b* b : Gelb-Blau-Abstand der Probe zum Bezug 



45 
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Der Farbabstand dB* 1st ein Mafl fur die GroBe des Unterschieds 
zwischen eine^ P*obe und einem Bezug bezuglich Buntheit, Buntton 
und Helligkeit. W kleiner der dE*-Wert 1st, .umso mehr stiimut die 
Koloristik von Probe und Bezug" uberein. 

5 Die erhaltenen Brgebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt, wobei zum Vergleich die jeweiligen unbehandelten Pxg- 
mente (VI und VI 3) mitaufgefubrt sind. 

10 Tabelle 



15 




Glanzpigment 
aus Beispiel 



20 



25 



VI 



dB* nach 1 b 



8 



10 



11 



12 



V13 



13 



14 



0,8 



0,4 



0,2 



0,2 



0,3 
1,4 



0,8 



1,8 



1,6 



1,3 



1,8 



0,6 



0,6 



dB* nach 24 b 



0,9 
0,9 



1,1 



6,5 



1,8 
0,9 



1,5 



1,6 



2,6 
1,5 



2,7 
2,4 



2,2 
2,5 



2,1 
2,1 



6,8 



0,9 



1,1 



30 




35 



40 



45 
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Goniocbxamatische G-lanzpigmente 

Zusammenf assung ' -• 

5 * . 

Goniochromatische Glanzpigmente, die mindestens eine dielektrx- 
scne, niedrigbrecnende, Interf erenzfarbe zeigende Schicht auf- 
weisen, in die ein polares organisches Losungsmittel eingelagert 
ist, das fiber funktionelle Gruppen mit dem Schichtmaterial 
10 wech.selwirk.en kann. 
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